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Membran Kitosan-FeOOH Sebagai Membran Pengikat Baru pada 
Teknik Diffusive Gradient in Thin Films (DGT) untuk Memonitor Fosfat 
di Perairan. 
Barlah Rumhayati, Chasm Bisri, Ani Mulyasuryani 
ABSTRAK 
Fosfat (ortofosfat) merupakan nutrien penting bagi organisme. Penentuan konsentrasi 
ortofosfiit di perairan sangat penting dilakukan untuk mengetahui tingkat peacemaran air 
sehingga upaya remediasi &pat segera dilakukan. Untuk menghindari kontaminasi dan 
perubahan f~ikalkirnia fosfat selama sampling dan penyimpanan, maka digunakan teknik 
in situ yaitu teknik D ~ m i v e  Gradient in Thin Films (DGlJ dengan menggunakan suatu 
gevmembran pengikat yang mengandung adsorben dengan afinitas ksar terhadap fosfat. 
Syarat suatu membran pengikat DGT sdalah bahwa jurnlah fosfat yang teradsorpsi b i e r  
terhadap lama waktu kontak dan konsentrasi fosfat di larutan ruah. Nilai faktor elusi, yaitu 
jumlah fosfat terdesorpsi terhadap jumlah fosfat teradsorpsi, harus ditentukan dari setiap 
membran pengikat baru yang dibuat. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui 
sejauhmana membran kitosan-FeOOH dapat digunakan sebagai membran pengikat padm 
teknik DGT dengan mengamati linieritas adsorpsi fosfat pada membran terhadap waktu 
kontak dan konsentrasi fosfat dalam lmtan ruab, rnempelajari mekanisme adsorpsi yang 
terjadi menentukan faktor elusi dan mekanisme desorpsi dengan menggunakan asam 
sulfat. Membran dibuat dengan mencampurkan 1,O g fmihidrit dengan 20,O g larutan 
kitosan (2.5 % wlw dalam asam asetat 3.0 % vlv). crosslink in^ dilakukan selama 2 iam 
dengan &rendam membran dalam 50 k laruta1'~lutaraldehid'b,75% tanpa pengadukin, 
setelah rnembran dinetralkan dalam NaOH 1,O M. Konsentrasi fosfat dalam larutan ruah 
maupun yang terdesorpsi dari membran ditentukan secara spektrofotometri menggunakan 
W Visible pada panjang gelombang -800 nm berdasarkan pembentukan kornplek 
fosfomolibdat biru. Hasil pengamatan menunjukkan bahwa membran kitosan-FeOOH 
dapat digunakan untuk membran pengikat pada teknik DGT. Untuk konsentrasi fosfat 5 
mgP/L, fosfat tedsorpsi secara linier selama tiga jam. Jumlah fosfat teradsorpsi secara 
linier ketika membran dikontakkan pada larutan fosht dengan konsentrasi 0-15 mgP/L. 
selama 24 jam pada pH larutan 5 dan 8. Mekanisme adsorpsi yang tejadi melalui 
pembentukan ikatan elektrostatik dan adsorpsi fisik pada pori ferrihdrit. Nilai faktor elusi 
sebesar 0,28 pada adsorbsi menggunakan asam sulfat 0,2 M. Asam sulfat hanya 
mendesorpsi fosfat yang teradsorpsi secara fisik pada pori ferrihidrit. 
Kata kunci: Fosfat, membran kitosan-FeOOH, DGT. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A New Binding Membrane Based on Kitosan-FeOOH as A Binding 
Layer of the Diffusive Gradient in Thin Films 0633 Technique for Water 
System-Phosphates Monitoring 
ABSTRACT 
Phosphate (orthophosphate) is an essential nutrient for living organism. Determination of 
phosphate concentration is important for assessing water pollution then remediation can be 
carried out soon For avoiding physicaYchemica1 changes during sampling and storage, an 
in situ method, known as Drffusive Gradient in Thin Films (DGV. Probe of DGT 
comprises of a binding gevmembrane with an adsorbent imbedded on it. This adsorbent 
should have high affiiity to phosphate. Such requirements to be a binding membrane of 
DGT are the linearity of the amount of phosphate adsorbed to deploying time and to 
phosphate concentration in bulk solution The elution factor, i.e. the ratio between the 
amount of phosphate desorbed to the one of phosphate adsorbed, should also be 
determined for a new binding membrane for DGT technique. The aim of this research was 
basically to determine whether the chitosan-FeOOH membrane is possible for a binding 
membrane for DGT technique. Therefore, the linearity of the amount of phosphate 
adsorbed lo deploying time and to phosphate concentration in bulk solution, adsorption 
mechanism, the elution factor and the desorption mechanism were determined in this 
research. The chitosan-FeOOH membrane was prepared by mixing 1.0 g of ferrihydrite 
paste in 20,O g of chitosan solution (2,5% wlw in 3.0% acetic acid). Membrane was 
neutralized with NaOH 1.0 M. Crosslinking was carried out by immersing the neutralized 
chitosan-FeOOH membrane into 50 mL of glutaraldehid 0.75% for 2 hours without 
agitation. The concentrations of phosphate in hulk solutions and the one of desorbed 
phosphate were determined using spectrophotometer W-Vis at wavelength -800 nm 
based on the formation of phosphomolybdenum blue complex As a result, the chitosan- 
FeOOH membrane could be used as a binding membrane of DGT technique. The amount 
of phosphate adsorbed was linear up to three hours of membmne deployment in bulk 
solution of 5 mg P/L. The amount of phosphate adsorbed was also linear to the bulk 
solution of 0-15 mg P/L during 24 hours deployment at pH 5 and 8. Adsorption was 
performed through two mechanisms, i.e. through the formation of electrostatic bond with 
the active site of functional groups in the membrane (protonated amine group and 
ferrihydrite groups) and through the physically adsorption in the ferrihydrite pore. The 
elution factor was 0-28 when sulfuric acid 0,2 M was used for desorption. In this case, 
phosphate which was adsorbed physically was desorbed. 
Keywords: phosphate, the chitosan-FeOOH membrane, DGT. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
BAB I 
PENDAHULUAN 
Fosfat mempakan nutrien penting bagi kelangsungan hidup suatu organisme dalarn 
menjaga proses metabolisme. Meningkatnya aktifitas kegiatan manusia modem seperti 
penebangan hutan yang menyebabkan erosi, penggunaan pupuk dan produk berbasis fosfat 
l a i y a ,  menyebabkan kenaikan konsentrasi &sfat &lam sistem perairan (Ruttenberg, 
2004). Pengayakan konsentrasi fosfat akan menyebabkan pertumbuhan alga yang talc 
terkendali atau yang disebut e u h o j h i .  Efek samping dari pengayaan s e n y a m  fosfat di 
perairan adalah terbunuhnya ratusan ikan di perairan karena kurangnya pasokan sinar 
matahari dan oksigen di badan air, timbulnya ball tidak sedap akibat banyaknya organisme 
yang mati, pendangkalan sungai atau dam sehingga menurunkan nilai dam sebagai tempat 
rekreasii serta muneulnya zat racun dari heberap species alga tertentu seperti 
Cyanobacterio sp. (Bostrom et al., 1998). Oleh karena itu diperlukan teknik untuk 
memonitor konsentrasi fosht di perairan. 
Telmik Dzmive Grodient in Thin Film (DGT) telah dikembangkan untuk 
monitoring secara in silu komentmi, fluks dnn spesies fosfat. Dengan menggu&an 
teknik in situ ini maka kontaminasi terhadap sampel fosfat yang mungkin terjadi selama 
sampling dan penyimpanan dapat dihindari sehingga konsentrasVfluks yang terukur dapat 
menceiminkan nilai konsentrasVfluks fosfat pada saat sampling (Zhang el al., 1998). 
Untuk monitoring fosfat, gel ferrihidrit (Fe00H)-akrilamid telah dibuat (Zhang et al., 
1998). Gel ini mempunyai a i i n i i  yang besar terhadap ortofosfat dan belum temji untuk 
organik fosfat. Sehingga, telah dibuat gel pengikat Lz~(OH)~-akr&hd (Rumhayati, 2007) 
yang mempunyai afinitas yang besar terhadap ortofosfat dan organ& fosfat. Akan tetapi 
gel pengikat ini tidak dapat d~gunakan pada pH < 4 dan > 9. Pada pH 12, gel akrilarnid 
akan terhidrolisa clan memperbesar total muatan pada rantai makromolekul akrilamid 
(Tanaka, 1980) dan terjadi sweNing yang dapat mengaburkan hasii analisa. D i i i n g  itu, 
untuk membuat gel akrilarnid diperlukan larutan akrilamid yang bersifit karsinogenik, 
tidak biodegradable, dan mahal. Oleh karena itu perlu diieliti penggunaan bahan selain 
akrilamid sebagai balm dasar pembuatan gel pngikat DGT yang biodegradable, tidak 
karsinogenik, mudah didapat (ekonomis) dan tidak mengalami swelling pada kondisi basa 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Untuk mengatasi ha1 tersebut diatas, pada penelitian ini akan dibuat membran pengikat 
berbis  kitosan untuk adorpsi senyawa fosfilt yaitu ortofosfat yang selanjutnya dapat 
digunakan sebagai membran pengikat pada teknik DGT untuk memonitor konsentrasi 
fosfat di perairan. 
Kitosan merupakan polirner alami yang mudah diperoleh (Maghami and Roberts, 
1988) dan luirganya relatif ekowmis, biodegradable dan tidak beracun. Meskipun kitosan 
larut pada kebanyakan asam mineral dan organik, akan tetapi senyawa ini relatif stabil 
dalam asam sulfat ( G u l l  2004). Untuk mningkatkan ketahanan mekanik membran 
kitosan terhadap asam maka dalam pembuatan membran maka pada peneltian ini 
crosslinker glutaraldehid ditambahkan yang a h 1  membentuk ikatan silang melalui gugus 
amina Akan tetapi, karena sebagian gugus amina telah ter-crosslink dengan glutaraldehid, 
maka adsorpsi melalui pembentukau ikatan elektrostatik hanya teqadi dengan gugus amina 
sisa yang terprotonasi. Akibatnya crosslinking ini, daya adsorpsi membran kitosan akan 
m e n m  Sehingga pada penelitian ink untuk meningkalkan daya adsorpsi membran 
ki tom crosslinking dengan glutaraldehid maka d i ibahkan  adsorben lain, yaitu 
f d d r i t  (FeOOH). 
Pengamatan fenomena adsorpsi fosfat pada penelitian ini diiitkan dengan syarat 
dari membran/geI pengikat mtuk tektik DOT yaitu hlhwa secara kinetik adsorpsi harm 
tqad i  dengan cepat dan jumlah fosfat yang teradsorpsi linier terhadap waktu perendaman 
dan terhadap konsentrasi fosfat di laratan ruah Informasi dari linieritas jumlah fosfat yang 
teradsorp terhadap waktu perendaman d i m  untuk menentukan sampai seberapa lama 
sebuab prob DGT hams direndam di lokasi pengambilan sampel agar tidak melebihi 
kapasitas dari membran pengikat pada prob DGT. Sementara itu, infonnasi linieritas antara 
jumlah fosfat yang teradsorpsi pada membran pengikat kitosan-FeOOH terhadap 
konsentrasi larutan ruah digunakan untuk menen- rentang konsentrasi fosfat di 
perairan yang dapat ditentukan dengan teknik DGT selama jangka waktu tertentu sampai 
kapasitas membran tidak terlewati. Oleh karena itu pada penelitian ini d i i t i  kecepatan 
adsorpsi fosfat pada membran kitosan FeOOH, linieritas adsorpsi terhadap waktu dan 
linieritas adsorpsi terhadap konsentrasi larutan fosfat pada berbagai pH lanrtsn. 
Pengamatan dilakukan pada berbagai pH karena pada proses adsorpsi ini pH menentukan 
jumlah dan jenis spesies ortofosfat yang teradsorpsi, protonasi gugus amina sisa yang tidak 
terkmrdinasi dengan glutaraldehid dan menentukan muatan pada permukaan FeOOH. 
Karena FeOOH merupakan partikel berpori, maka mekanisme adsorpsi dm- 
melalui dua mekanisme yaitu melalui pembentukan ikatan elektrostatik dengan gugus 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
arnina terprotonasi atau dengan permukaan ferrihidrit danlatau terjebak dalam pori 
ferrihidrit. 
Fosfat yang telah di adsorp oleh membran pengikat pada teknik DGT seharusnya 
dapat didesopsi kembali Jumlah massa fosfat yang terdesorpsi terhadap jumlah foskt yang 
teradsorpsi disebut sebagai faktor elusi. Nilai faktor elusi mi m p a k m  karakteristik yang 
harus ditentukan juga dari membranl gel DOT yang baru. Pada percobaan hi, desorpsi 
fosht dari membran kitosan-FeOOH dilakukan dengan asam sulfat konsentmi rendah. 
Konsentrasi fosfat bai di lmtan ruah rnaupun fosfat yang terdesorpsi dari 
membran kitosan-FeOOH pada peneltian hi ditentukan sixam spektrofotometri 
berdasarkan pembemukan komplek fosfomohit  bm. 
1.2 Perurnusan Masahb 
Fokus pada penelitian ini &ah mengamati sejauh mana adsorpsi dan desorpsi 
ortofosfkt pada dan dari membran kitosan-FeOOH terkait dengan syarat-syaratnya sebagai 
membm pengikat pada teknik DGT. Permasalahan yang akan dicari jawabannya pada 
peneliiian ini adalah. 
I. Bagaimana korelasi antara jumlah foskt yang teradsorp pada membran kitosan- 
FeOOH terhadap waktu perendaman memhran pada larutan ruah ortofosfat. Sebagai 
membran pengikat DGT, jumlah fosfat yang teradsorpsi seharusnya linier terhadap 
waktu perendaman sampai waktu dimana jumlah fosfat yang teradsop Iconstan. Dari 
pengamatan ini akan diperoleh infbrmasi berapa lama sehamsnya prob DGT 
direndam di lokasi perairan selama memonitor konsentrasi fosfht. 
2. Sejauhmana Iinieritas fosfat yang teradsorpsi terhadap konsentrasi fosfat d a b  
larutan ruah selama waktrr perendaman pada berbagai pH larutan. Jumlah fosfat yang 
diadsorp aleh membran pengikat DGT seharusnya linier terhadap konsentrasi fosfat 
daIam larutan ruah selama reotang waktu tertentu perendaman membran sampai pa& 
batas k o m e n t r  dimana jumlah fosfat yang teradmrpsi konstan (kapasitas membran 
tidak terlampaui). 
3. Bagairnana mekanisme adsorpsi fosfat pada pennukaan membrane kitosan-FeOOH 
pada berbagai pH larutan? 
4. Berapakah nilai faktor elusi fosfat dari membran kitosan-FeOOH ketika membran 
dielusi (didesorpsi) dengan menggunakan asam sulfat dan bagaimana mekanisme 
desorpsinya? 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.3 Tujuan Penelitian 
Seeara unnun, penelitian ini bertujuan untuk menguji apakah membran kitosan- 
FeOOH dapat digu* sebagai membran pengikat pada teknik DGT dengan 
memperhatikan syarat-syarat yang diperlukan bagi sebuah membran pengikat. Khususnya, 
penelitian ini ditujukan untuk. 
1. Mengamati korelasi antara jumlah fosfat yang teradsorpsi terhadap lama waktu 
perendaman. 
2. Menentukan kiwan konsentrasi fosfat dalam lamtan ruah yang linier terhadap 
jumlah fosht yang teradmrp pada berbagai pH lanrtan. 
3. Mempelajari mekanisme adsorpsi fosfat pada permukaan membran kitosan-FeOOH 
pada berbagai pH. 
4. Mendapatkan nilai faktor elusi membran kitosan-FeOOH terhadap senyawa fosfat 
dan mempelajari mekanisme desorpsi yang terjadi. 
1.4 Hipotesis 
Membran kitosan-FeOOH yang dibuat dalam penelitian ini dapat d i i  
sebagai membran pengikat DGT dimana jumlah fosfat yang teradsorpsi akan limier 
terhadap waktu dan konsentrasi fosfat dilarutan mah sampai pada batas dimana fosfat yang 
teradsorpsi konstan. 
Adsorpsi akan dipengaruhi oleh pH dimana pH menentukan jumlah dan jenis 
spesies ortofoskt yang teradsorpsi, protonasi gugus amina sisa yang tidak terkoordinasi 
dengan glutaraldehid clan menentukan muatan pada pennukaan FeOOH. Adsorpsi 
diungkinkan melalui dua mekanisme yaitu melalui pembentukan ikatan elektrostatik clan 
terjebak dalam pori kribidrit. 
Spesies fosfat yang teradsorpsi pada permukaan membran kitosan-FeOOH dapat 
didesorpsi oleh asam sulfat melalui mekanisme pertulwan ion antara ion fosfat dengan ion 
sulfat clanlatau melalui pelamtan ferrihdrit. 
1.5 Manfaat Penelitian 
Dari penelitian ini diharapkan dapat mendapatkan material baru untuk membuat 
membran pengikat pada teknik DGT yang mempunyai afFmitas besar terhadap ortofosht 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
dan memenuhi kriteria sebagai membranelgel pengikat pada teknik DGT yaitu linier 
terhadap waktu dan konsentrasi analit di larutan ruah. Disamping itu, b p k a n  fosfat 
yang terlah diadsorpsi &pat diperoleh kembali melalui proses desorpsi menggunakan asam 
sehingga ketika probe DGT dengan membran pengikat kitosan-FeOOH ini digunakan 
untuk memonitor fosfat di perairan, konsentntsi rata-rata fosfat di perairan &pat 
ditentukan. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
BAB I1 
TINJAUAN PUSTAKA 
2.1 Teknik Diflusive Gradient in Thin Films @GT) 
Teknik DGT dikenalkan pertama kali oleh Zhang dan Davison dari Lancaster 
University seb@i teknik sampling kuantitatif in situ berdasarkan hukum pertama d i k i  
Fick dimana analit berdhsi melewati lapis- film DGT bedasarkan per- 
konsentrasi Prob DGT terdiri atas piston plastik (dasaran dan tutup) serta tiga lapis 
membran dan gel (Gb. 2-1). Lapisan membranlgel terdiri atas membran penywing (lapisan 
teratas) yang berupa sellulosa nitrat m u  polisulfon dengan pori 0,2 atau 0,45 pm, gel 
difusi (lapisan tengah) dan gel pengikat (lapisan bwah). 
Gmbar 02-1 Probe DGT yang diguaal;an untuk sampling malit secara in sihu dsri peraim. 
Umumnya gel pengikat dibuat dari b a h  akdamid dengan adanya senyawa 
pengikat. Untuk memonitor konsentrasi fosfat, gel pengikat yang telah dibuat adalah 
akrilamid-Fe00H (Zhang et al., 1998) dan akdamid-La(OH)3 (Rurnhayati, 2007). Gel 
akrilamid-Fe00H menunjukkan a l in i i  yang besar terhadap ortofosfat sernentara gel 
akriiamid-L.a@H)j mempunyai afinitas yang besar terhadap ortofosfat dan fosfat organik. 
Kedm membran ini menunjulrkan hasil pengkuran yang bagus pada lingkungan dengan 
pH antara 4-12. Ketika pH kurang dari 4 dan pH diatas 12, gel akrilamid mengalad 
swelling sehingga menyebabkan penyirnpanan negatif terhadap konsentrasi fosfat yang 
terukw dengan tekni  DGT. 
Pada prakteknya, pmb DGT a h  diletakkan di lokasi sampling selama selang 
waktu tertentu dengan permukaan prob meqhadap larutan ruah Setelah itu, prob 
dibongkar dan gel pengikat dielusi (fosfat yang teradsorp pada gel pengikat di desorpsi). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Oleh karena itu, konsentrasi fosfat yang terukur oleh prob DGT (CXT, mglL) tergantung 
pada massa fosfat yang terdesorpsi dari gel pengikat (h4, mg), faktor elusi (G), ketebalan 
membran filter clan gel d i h i  [Ag, cm), konstanta d h i  fosfat pada suhu selama sampling 
(D, cm2/s), lama prob kontak dengan larutan ruah (t, detik) dan luas permukaan kontak 
(A, cm2) (Pers. 2-1). 
Konsentrasi fosfat terukur oleh prob DGT menunjukkan konsentrasi fosfat di 
larutan ruah (perairan yang dimonitor). Sehingga, sesuai dengan Pers. 2-1, jumlah fosfat 
yang teradsorpsi akan linier terhadap waktu kontak dan konsentrasi fosfat di h t a n  ruak 
Oleh karena itu, karakteristik gel pengikat pada teknik DGT adalah memmjukkan linieritas 
antara jumlah massa fosfat yang d i s o r p  terhadap waktu gel pengikat kontak dengan 
larutan ruah (&, linier terhadap t) dan terhadap konsentrasi fosfat dalam larutan ruah 
( N d -  linier terhadap C). 
Faktor elusi adalah perbandingan antara jumlah fosfat yang terdesorpsi dari gel 
pengikat terhadap jumlah fosfat yang teradsorpsi pada gel tersebut (Pers. 2-2). Faktor elusi 
ditentukan secara eksperimen di laboratorium dengan merendam gel pengikat pada larutan 
ruah senyawa fosfat selama selang waktu tertentu dilanjutkan dengan proses desorpsi 
Jumlab fosfat yang teradsorpsi (&w) adalah selisih antara massa awal terhadap massa 
akhir fosfat di lamtan mah setelah proses adsorpsi Massa fosfat awal dan akhir dihitung 
dari konsentrasi fosfat awal dan akhir di larutan ruah setelah adsorpsi (Pers. 2-3). 
Sementara itu, jumlah fosfat terdesorpsi %w) ditentukan dari konsentrasi fosfat 
terdewrpsi dan volume gel serta volume asam yang digunakafi untuk mendesorpsi 
(Pers. 2-4). 
- 
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2.2 Fembidnt 
Ferrihidrit telah digunakan sebagai senyawa pengikat fosfkt pada teknik DGT dimana 
ferrihidrii dicampurkan pada bahan gel akrilamid. Hal ini didasarkan pada kenyataan di 
alam bahwa fosfat lebih banyak diadsarp oleh Fe(II1). Ferrihidrii [FeO(OH)]mempakan 
salah satu bentuk senyawa besi oksida hidroksida. Karena sifatnya yang ampoterik maka 
senyawaan besi oksida ini akan larut pada media asam membentuk spesies kationik 
hidrokso dan dalam media basa akan membentuk spesies anionik hidrokso (Comell and 
Schwertmann, 1996). 
F d d r i t  mempunyai nilai pzc (potential zero charge) sebesar 7,8 (Charlet and 
Manceau, 1992). Pada saat pH lamtan sama dengan pzc (potential zero charge), yaitu 
ketika permukaan oksida mempunyai jumlah muatan positif sama dengan jumlah muatan 
negative, tidak terjadi adsorpsi ion Kelarutan ferrihidrit kecil di sekitar nilai pzc. Senyawa 
ini dapat dibuat melalui reaksi presipitasi antara ganun besi nitrat dengan larutan basa 
NaOH (Comell and Schwertmann, 1996). Ferrihidtit akan mengemlap pada pH 8. 
Ferrihidrit telah digunakan untuk adsorpsi fosfat dengan luas area 300-700 m21g. 
Besarnya nilai ini dimungkinakan k a n a  fosfat &pat rnelakukan penetrasi kedalam 
agregat ferrihidrit (Willet et al., 1988). 
2.3 Kiosan 
Kitosan adahh polimer yang tersusun atas unit monomer glukosamin. Kitosan 
dapat diperoleh melalui proses deasetilasi kitin (polimer dengan asetilglukosamin sebagai 
monomernya) yang diperoleh seara komersial dari kulit kepiting atau kulit udang 
(Magham and Roberts, 1988). Senyawa ini telah banyak digunakan untuk adsorpsi logam- 
logam bersifat toksii di perairan, dalarn bidang hidrometalurgi untuk nmdapatkan logam 
mulia dan untuk tujuan analisis yaitu untuk prekonsentrasi analit sebelum dilakukan 
pengukuran menggunakan metode spektmfotometri Struktw poIimer kitosan ditunjukkan 
pada Gb.2-2. 
Gugus amina yang ada pada kitosan merupakan gugus yang sangat reaktif terhadap 
ion logam karena adanya sepasang elektron bebas yang mudah bereaksi dengan kation 
suatu logam Sehingga gugus amino ini yang munentukau adsorpsi kation logam melalui 
mekanisme pembentukan senyawa khelat. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 02-2 Struktur kitosan (Guibal, 2004). 
Akan tetapi gugus amino ini mudah terprotonasi pada larutan asam sehingga akan 
memberikan ikatan elektrosmik untuk senyawa anion termasuk anion logam (Guibal, 
2004). Tiak s e w  gugus amino yang terdapat pada kiosan mempdcan gugus aktif untuk 
proses adsorpsi karena beberapa gugus amino akan membentuk ikatan hidrogen intra- atau 
mtermolekuler. Kelarutan kitosan juga merujdian parameter yang penting. Meskipun 
kitosan umumnya larut pada asam-asam mineral clan organik, polimer ini relatif stabil 
terhadap asam su&t (McKay er al., 1987). 
Kitosan &pat dimodifiii dengan mudah melalui proses k i a w i  maupun fisika 
untuk menghasilkan turunan kitosan (melalui graft'i gugus fungsi baru) maupun untuk 
membuat berbagai jenis bentuk polimer kitosan (membran, bead gel fibers dan hollow 
fibers). Salah satu modifikasi kimiawi polirner kiosan adalah untuk m e n g b a s i i  
rnembran kiosan dengan adanya peningkatan didbusi ukuran pori dan ketahanan 
rnekanik, stabilitas kimiawi (misalnya mencegah larutnya kitosan &lam asam), serta sifht 
adsorpsildesorpsi (Vieira and Beppu, 2005; Bmni et al., 2008). 
G a m h  02-3 Kemungkinan strukhu membm kitosan dengan cross-linker glutaraldehid (Baroni et al., 
2008). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Modi.fikasi ini dilakukan melalui pembentukan crosslinking dengm glutaraldehid 
melalui pengikatan atom N pada gugus amino. Akibatnya, jumlah gugus amino yang 
berperan penting &lam proses adsorpsi (Guibiil, 2004) akan berkurang. Kemungkiin 
stmktur membran kitosan setelah cross-linking menggunakan glutaraldehid ditunjukkan 
pada Gb. 2-3. Untuk pengamatan adsorpsi logam, membran kitosan yang dibuat 
dimodifikasi secara kimiawi secara heterogen yaitu dengan cara merendam membran 
k i tom kedalam larutan glutmldehid pada konsentrasi rendah (biasanya 0,75%) selama 2 
jam (Vieira and Beppu, 2006; Baroni et al., 2008). Karena menunumya daya adsorpsi 
membran kitosan termodifikasi dengan glutaraldehid maka untuk meningkatkan kembali 
&ya adsorpsi, kedalam larutan membran k i tom perlu ditambahkan senyawa pengikat. 
Untuk tujuan adsorpsi fosfat maka fmihidrit dapat ditambahkan kedalam larutan kiiosan 
untuk membentuk membran kitosan-ferrihidrit. 
2.4 Senyawn Fosfat 
Fosfat merupakan senyawa penting bagi makhluk hidup. Senyawa ini mempunyai 
perm yang penting &lam reaksi bioki ia  yang melibatkan material genetik seperti DNA 
dan RNA dan transfer energi berupa ATP. F'osfat juga merupakan seyawa penyusn 
membran fosfolipid dan tulang (bio hidrokslapatit). Fosfat meTupakan unsur yang 
melimpah di lithosfer dan merupakan nutrien penting bagi tanaman air pada sistem 
hidrosfer. Sumber utama fosfat dalarn perairan adalah endapan geologis, erosi p d a a n  
tanah, dan limbah industri maupun domestik. Hanya sedikit fosfat dari udara dan dari air 
tanah yang m e m b e r i i  kontribusi terhadap adanya fosfat di badan air seperti sungai, 
danau dan hut (Ruttenberg, 2004). Aktiitas manusia seperti pertanian, pertambangan 
batuan fosfat, dan penggundulan hutan &pat meningkatkan transpor fosfat dari litosfer ke 
hidrosfer. 
Senyawa fosfat &pat berupa senyawa terlarut (dissolved phosphates) maupun 
partikulat (terdiri atas abiotik berupa mineral fasfat rnaupun biotik berupa fitoplankton, 
tdteria dan zooplankton). Fosfat terlarut terdm atas senyawa fosfat organik (organic 
phosphate) dan anorganik (inorganic ph0sphde.r). Senyawa fbsfat anorganik terdii atas 
ortofosfat dan fosfat kondensat (condensed phosphates). Senyawa fosfat yang secara 
langsung digunakan oleh mikroorganisme atau alga di perairan banya fosfat yang tersedia 
secara biologis (bioavailable phosphae) yang meliputi fosfat yang dapat digunakan seam 
langsung (immediately available P) yaitu ortofosfat dan fosfat yang dapat diubah menjadi 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ortofosfat melalui proses fwika (desorpsi), kimiawi (dissohtsi) atau biologis (degradasi 
enzimatis) (potentially available phosphates) yaitu fosfat organik dan fosfat kondensat 
(Ruttenberg, 2004). 
Spesi ortofosfat ((HP04) di perairan tergantung pada pH larutan @Kal = 2.0, pKaz 
= 6.8, pKa3 = 12.3) (Gb. 2-4) (Corbridge, 1985). Sehingga adsorpsi fosfat akan ditentukan 
oleh pH larutan karena disamping pH larutan akan menentukan rnuatan adsorben, pH 
larutan juga menentukan jenis clan jumlah spesies fosfat yang dapat teradsorpsi Adsorpsi 
fosfat pada adsorben dapat melalui pembentukan khelat maupun ikatan elektrostatik. 
Gambar 02-4 Spesies ortofosfat pada berbagai pH (Holtan et al., 1988). 
Fosfat di analisa melalui reaksi pembentukan senyawa kornplek fosfomolibdat yang 
dengan reagen molibdat dalam suasana asam (Pers. 2-5) yang kernudian diieduksi rnenjadi 
komplek fosfomolibdat berwarna bin menggmakau reagen pereduksi asam askorbat (Pers. 
2-6). 
H~PO~(MOO~)IZ +AS. skorbat + fosfomolibdat biru Wo(V1) *Mo(V)] (02-6) 
Jikdamkan kemampuan untuk bereaksi langsung d e w  reagen molibdat dan reagen 
pereduksi rnenghasilkan komplek fosfolibdat bieu, senyawa fosfat dibagi menjadi fosfat 
reaktif dan fosfat tidak reaktif Senyawa fosfat r&i terdiri atas ortofosfat dan senyawa 
fosfat kondensat yang mudah dihidrolisa. Sementara senyawa fosfat tidak reaktif terdiri 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
atas fosfat organik karena senyawa ini ham didegradasi terlebii dahulu menjadi ortofosfht 
sebelum dianalisa (McKelvie et al., 1989). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
BAB I11 
METODE PENELITIAN 
3.1 Waktu dan Tempmt Penelelitian 
Penelitian d i  di laboratorium K i i a  Analitik, Junlsan Kirnia, FMIPA, 
Universitas Brawijaya dari bulao MeiIJuni sampai bulan Septembertawal Oktober. 
Seperangkat alat gelas volumetrik digunakan untuk menyiapkan reagen, larutan 
membran dan presipitasi FeOOH. Untuk mengukur absorbansi komplek fosfomolibdat 
digunakan Spektrofotometer UV-Vis. Tibangan analitik dengan ketelitian sampi 0,001 g 
digunakan untuk menimbang senyawa padatan Shaker digunnkan untuk shaking larutan 
selama proses adsorpsi dan desorpsi. pH meter diguaakan untuk mengukur pH larutan 
ruah 
Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah: kitosan flake (teknis, 
-80% deasetilasi), asam asetat (Sigma, -95%), glutaraldehid (Sigma, proanalis), NaOH 
(BDH, proanalis), K&Po4 (BDH, proanalis), I-IZSO~ (Sigma, 95-97%), FeC13 (Sigma, 
proanalis), ammonium molibdat tetrahidrat (AnalaR, proanalis), asam askorbt (BDH, 
proanalis). 
3.3 Pmsedur Peaelitinn 
33.1 Pembuatan membnn kitosm-FeOOH 
Pembuatan larutan membran kitosan dengan cross-linker glutaraldehid mengacu 
pada penelitian sebelumnya (Baroni et al., 2008). Mdiikasi dilakukan dengan 
menambahkan pasta ferrihidrit kedalam larutan membran kitosan h t a n  membran 
kitosan 2,5% (wlv) (selanjutnya d i b u t  larutan A) dibuat dengan melamtkan 2,s g serbuk 
kitosan pada 100 mL larutan asam asetat 3% (vlv) sampai serbuk kitosan larut. Membran 
kitosan-FeOOH dibuat dengan mencampurkan 20,O g lanitan A dengan 1,O g pasta 
FeOOH. Pasta FeOOH dibuat melalui proses presipitasi FeNO, 0,2 M sebanyak 10 mL 
dengan larutan NaOH 1 M sambil diaduk sampai pH 8. Pasta yang terbentuk didekantasi 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
clan kelebihan air pada pasta d i i  menggunakan beberapa lapis tissue. Pasta disimpan 
pada tempat (botol) gelap pada 4OC. 
Larutan membran kitosan-FeOOH dituang pada cawan petri (diameter 9 cm) dan di 
oven pada 60°C sampai setengah volume awal. Gugus amino pada membran kitosan 
d i i l k a n  dengan merendam membran dalam NaOH 1.0 M selama 24 jam. Membran 
yang diperoleh dipotong-potong bulat dengan diameter 3 c n  Membm yang di peroleh 
dicuci dengan air destilasi sampai netral. Selanjutnya, 3,O g membran basah diiendam pada 
50 mL larutan gluta~aldehid 0.75% (wfw) (Bamni et a/., 2008) untuk proses cross-linking 
selama 2 jam dalam temperatur ruang taapa pengadukan. Sebelum digunakan, membran 
dicuci dengan air destilasi untuk menghilangkan kelebihan glutaraldehid. 
33.2 Korelrsi antam fosfnt tendsorpsi terhadap waktu kontak 
Tahapan percobaan ini untuk menentukan lama waktu kontak yang memberikan 
kenailcan secara linier jumlah fosfat yang teradsorpsi pada membran kitosan-FeOOH. 
Membran yang diperoleh dari percobaan 3.3.1, airendam pada 10 mL larutan fosfat 5 mg 
P/L pada pH 5 dalam botol sampel. Adsorpsi d i i  1-24 jam dengan pengocokan 
menggunakan shaker (- 200 rpm). Setelah 30 den 60 detik pertama, enam sampel 
membran diambil, selanjutnya sampel diambil tlari jam ke-1 sampai ke-24. Konsentrasi 
fosfat dalam larutan nrah sebelum dan setelah adsorpsi ditentukan secara spektrofotometri. 
Percobaan dilakukan dengan menggunakan tiga membran disk yamg berbeda untuk setiap 
variasi wakta Analisa data dilakukan pada grafik hubungari waktu adsorpsi dan massa 
fosfat teradsorpsi. Jumlah massa yang teradsorpsi dihitung dengan Pers. 2-3. 
3.3.3 Korelrsi antarn jomlrh fosfat tendsorpsi terhadap konsentmsi fosfnt di 
larutan mab 
Tahapan penelitian ini ditujukan untuk menentukan kisaran konsentrasi larutan 
ruah yang mernberikan jumlah fosfat teradsorpsi seutra linier sampai sebelum kapasitas 
membran terlampaui selama waktu kontak tertentu Percobaan dilakukan dengan 
merendam membran disk kedaIam 10 mL larutan ortofosfat 0-25 mg P/L selama 24 jam 
dengan pengowkan menggunakan shaker pada -200 rpm. Perwbaan dilakukan dengan 
menggunakan larutan ortofosfat pada pH 5 dan 8. Pada masing-masing pH, percobaan 
diiakukan tiga kali ulangan dengan menggunakan tiga membran disk yang berbeda. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Analisa data dilakukan pada grafik hubungan konsentrasi fosfat dalam larutan ruah dan 
massa fosfat teradsorpsi. Jumlah massa yang teradsorpsi dihitung dengan Pers. 2-3. 
3.3.4 Desorpsi Ortolosfat dari Membran Kitosan-FeOOH 
Desorpsi ortofosfat dari membran kitosan-FeOOH dipelajari dengan menggunakan 
asam sulfat pada konsentrasi 0,l - 0,3 M. Sebelumnya, d i i  adsorpsi ortofosfat 
dengan merendam sebuah membran dalam 10 mL larutan ortofosfit 5.0 rng P/L pH 5 clan 
larutan dikocok menggunakan shaker (-200 rpm). Setelah adsorpsi terjadi, membran 
diambil dan k e l e b i  larutan di permukaan dihilangkan menggunakan kertas saring. 
Membran kemudian dimasukkan ke botol sampel lain berisi 10 mL asam sulfat pada 
konsentrasi tertentu Botol sampel kemudian di shaker pada kecepatan - 200 ppm selama 
dua jam Jumlah fosfat teradsorpsi d i iung dengan Pers. 2-3, sementara jurnlah fosfat 
terdesorpsi dihitung dengan Pers. 2-4. Faktor elusi (G) dihitung dengan Pers. 2-2. 
3.3.5 Penenturn Konsentrasi Ortofosfrt secara Spektrofotometri 
Konsentrasi ortofosfat standar, sebelum adsorpsi, setelah adsorpsi dan terdesorpsi 
dari membran ditentukan secara spektmfotometri berdasarkan pembentukan senyawa 
komplek fosfomolibdat berwarna biru yang diukur pada panjang gelombang 816,5 nm. 
Reagen pembentuk komplek, yaitu reagen molibdat, dibuat dengan melarutkan 20 g 
ammonium molibdat dengan 100 mL akuades. Kedalam larutan ini ditambahkan 20 mL 
asam sulfat pekat. Selanjutnya diencerkan sampai 500 mL. Sebagai reagen pereduksi 
digunakan asam askorbat 0,01 M yang dibuat dengan melarutkan 1,76 gram asam askorbat 
sampai 100 mL. Reagen pereduksi yang disimpan dalam refrigerator pirda 4'C &pat 
bertahan sampai 1 minggu. Selanjutnya dibuat reagen campwan yaitu dengan 
mencampurlcan 50 mL asam sulfat 2,5 M, 15 mL reagen molibdat dan 30 mL reagen asam 
askorbat. Reagen campuran disiapkan saat akan digunakan untuk bereaksi dengan larutan 
sampel. Untuk pengukuran absorbansi ortofosht dalam larutan Nab sebelum dan setelah 
adsorpsi, 10 mL larutan fosfat ditambah dengan 2 mL reagen campuran, dikocok sampai 
terbentuk wama bii dan didiamkan sekitar 15 menit. Untuk pengukuran absorbansi 
ortofosfat yang terdesorpsi dari membran kitosan-FeOOH dengan asam sulfat, 10 mL 
sample ditambah dengan 1,4 rnL reagen moliiat dan 0,6 mL asam askorbat. Absorbansi 
selanjutnya diukur dengan W-Visible padapanjang gelombang 816,5 nm. 
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BAB IV 
HASIL DAN PEMBAHASAN 
4.1 Membran Kitosan-FeOOH 
Di alam terutama di tanah, senyawa fosthi kebanyakan terikat dengan senyawa besi 
(ILI) sehingga adsorpsi fosfat lebih banyak dipelajari dengan menggunakan adsorben 
senyawa besi (111). Salah satu senyawa besi (III) adalah ferrihidrit (FeOOH). 
Ferrihidrit yang digunakan sebagai adsorben pada gel pengikat pada penelitian ini 
dibuat melalui proses presipitasi senyawa besi nitrat dengan NaOH. Proses presipitasi yang 
tidak terkontrol misalnya penambahan NaOH yang terlalu cepat &pat menghasilkan 
campuran produk f d i d r i t  dan senyawa besi oksida hidroksida lainnya seperti geotit (a- 
FeOOH) dan haematit (a-Fe203) dengan perubahan yang progresif dari fenihidrit menjadi 
geotit (Schwerhnann and Cornell, 1991). Akan tetapi dalam penelitian ini tidak dilakukan 
uji XRD untuk mengamati st* ferrihidrit yang terbentuk dan untuk meyakinkan 
keberadaan besi oksida lainnya Endapan ferrihidrit yang diperoleh dishpan dalam botol 
gelap untuk mencegah terjadinya reduksi ~ e "  menjadi ~e '+  sehingga afinitas ferrihidrit 
terhadap ortofosfat dapat dipertahankan Seharusnya ferihidrit disimpan pada suhu 
dibawah 4OC untuk mencegah pembahan ferrihidrit menjadi geotit atau haematit (Cornell 
and Schwertlnann, 1996). Akan tetapi pada penelitian ini fenihidrit dishpan pada 
refrigerator pada kisatan temperatur diatas 4'C. Sementam itu, fenihidrit yang lwru dibuat 
melalui reaksi pengendapan, seem teoritis, mempunyai ukuran pori sekitar 2-5 urn 
(Cornell and Schwertmann, 1996). Penyhpanan lebih lama akan meningkatkan ukuran 
pori ferrihidrit. Pada hari ke-11, ukuran pori menjadi sekifar 20 nm (Cornell and 
Schwertmann, 1996). Pornsitas ferrihidrit menentukan mekanisme adsorpsi fosfat secara 
fisik. Akan tetapi, dalam penelitian ini tidak dilakukan penentuan porositas ferrihidrit 
menggunakan metode yang sudah dibakukan sehingga untuk menghindari pembahea 
ferrihidrit (akibat reduksi besi (III), perubaban pornsitas dan pembahan morfologi maupun 
histaliitas) maka endapan ini dibuat minimal dua h i  sekali. 
Membran kitosan-FeOOH dibuaf dengan mencampurkan ferrihidrit dengan larutan 
membran kitosan. Distribusi ukuran pori dan stabilitas kimiawi membran ditingkatkan 
melalui cross-linking menggmakan larutan glutaraldehid 0.75% selama 2 jam tanpa 
agitasi. Melaui mekanisme crosslinking yang sanm, Viera dan Beppu (Vieira and Beppu, 
2006) mendapatkan porositas membran kitosan sebesar 43,92 i 8.72 sehingga jumlah pori- 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
pori dalam membran kiitosan krrrang lebih 43% dari keselunrhan volume membran k i t o m  
Pori-pori inilah yang kemudian terisi oleh FeOOH. Setelah melalui crosslinking, diperolah 
membran kiiosan-FeOOH dengan ketebalan 0,H * 0,2 rnm dan berat per membran disk 
(diameter 3 cm) adalah 0,565 & 0,100 g. 
Crosslinking dengan glutaraldehid terjadi melalui pengikatan N pada gugus amino 
kitosan (Gambar 2-3). Dengan adanya crosslinking ini jumlah gugus amino yang 
bertanggung jawab pada proses adsorpsi anion melalui pembentukan ikatan elektrostatik 
semakin berkurang. Pembuktikan bahwa telah tajadi proses crosslinking dapat dilakukan 
dengan meaggunakan spektrofotometri FTIR-ATR (Fourier Tranfonn Infia Red- 
Attenuated Total Reflection) terhadap membran kitosan ter-crosslinking dan membran 
kitosan. Pengamatan ini &an memberii  gambaran deskriptif tentang p h b a n  stmktur 
permukaan dari membran yang dibuat melalui modifikasi kimia rnisalnya melaui proses 
crosslinking. Jika terjadi crosslining dengan glumaldehid rnaka intensitas puncak serapan 
gugus arnina (1 100 em-') akan menurun. Pembentukan ikatan imina (C=N) akibat proses 
crosslinking akan terdeteksi dengan adanya puncak serapan pada 1655 cm-'. Puncak 
serapan pada 1700-1 750 cm-' menunjukkan gugus aldehid b e h  yaitu gugus aldehid pada 
glutaraldehid yang tidak bereaksi dengan gugus amino kiiosan (Bmni et al., 2008). Akan 
tetapi pengamatan dengan FTIR (atau R) tidak dilakukan dalam penelitian ini Proses 
crosslinking pada penelitian ini hanya diamati secara visual pada bentuk fisik m e m h  
kitosan-FeOOH. Membran kitosan-FeOOH ter-crosslinking dengan glutaraldehid lebih 
kaku dibandiigkan dengan sebelum di crosslinking. 
4.2 Linieritas Antam Jumlnb Fosfat yang Teradsorpai Terbadap Waktu Kontak 
Adsorpsi anion, misalnya oftohsfat, pada senyawa besi oksida berlangsung 
melalui dua tahap yaitu tahap cepat (menit-jam) dan tahap lambat (jam-hari) (Cornell and 
Schwemnann, 1996). Sementara symt  membran pengikat DGT adalah merniliki respon 
yang cepat terhadap analit dan mernberikan linieritas antara massa analit teradsorp 
terhadap waktu kontak (Pers. 2-2). Dad Gb. 4-1 tampak bahwa adsorpsi fosfit pada 
membran kitosan-FeOOH linier (? = 0,8858) selama tiga jam waktu kontak dengan 
persentase adsorpsi optimal adalah 52 * 11 % dari larutan ruah yang mengandung 
5 mg P 5  pada pH 5. Tmgginya e m r  bar menunjukkan bahwa homogenitas membran 
kitosan-FeOOH rendah disebabkan oleh d i i b u s i  FeOOH yang tidak merata pada setiap 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
bagian kitosan sebingga jumlah FeOOH pada setiap membran disk tidak sama. Akibatnya 
prosentase adsorpsi dari setiap membran disk jauh berbeda. 
Gambar 0-1 Korelasi antm jumlah fosfat teradsarpsi pada membran kitosan-FeOOH terhadap waktu 
kontak. Larutan uji adalah larutan ortofosfat 5 rng PiL. pada pH 5. Error bars adalah + Isc,.,, dengan n = 3. 
Dari percobaan ini dapat pula disirnpulkati bahwa jika konsentrasi fosfat di perairan 
kurang dari 5 mg P a ,  prob DOT harus dikontakkan lebih dari tiga jam untuk mencapai 
adsorpsi secara optimal, sementara jika digunakan di perairan yang mempunyai konsentrsi 
lebih tinggi dari 5 mg P L  prob DGT dikontakkan kurang dari tiga jam. 
4.3 Korelasi A n h ~  Jumhb Fosfat Teradsorpsi Terbadap Konsentnai Larutan 
Ruah 
Untuk mengetahui apakah membran kitosan-Fe00H memenuhi syarat kedua 
sebagai membran pengikat DGT, yaitu jumlah fosfat yang teradsorpsi linier terhadap 
konsentrasi larutan ruab, inaka memban disk dikontakkan dengan semngkaian h t a n  
standar onofodht (0-25 mg P5) pada pH 5 dan 8 selarna 24 jam. 
Dari Gb. 4-2 tampak bahwa jumlah fosfat yang teradsorpsi linier terhadap 
konsentrasi fosfat dalam larutan ruah dari 0 -1 5 mg PiL baik pada pH 5 maupun pada pH 8. 
Sampai I5 mg P/L dalam lanrtan, membran kitosan-FeOOH mengadsorpsi fosfat sebesar 
0,057 mg Pldisk @ads pH 5) dan 0,067 mg Pldisk (pada pH 8) atau sekitar 38% dan 45% 
fosfat di larutan ruah teradsorp kedalam membran disk pada pH masing-masing 5 dan 8. 
Dari hasil peneliiian maka dapat disimp~lkan bahwa teknik DGT dengan membran 
kitosan-FeOOH dapat digunakan untuk memonitor fosfat di perairan yang mengandung 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
fosfat dengan kisaran konsentrasi 0-15 mg PiL dengan pH p e r a h  5-8 selama 24 jam 
kontak antar prob DGT dengan perairan. Kowntrasi fosfat terukur dengan teknik DGT 
(Pers. 2-1) harus diilikan dengan t&or koreksi rata-rata 2,4 pada perairan dengan pH 
5-8 karena rnembran kitosan-FeOOH hanya mampu mengadsorpsi fosfat 38% - 45% pada 
pH 5-8. 
Gambar 0-2 Korelasi antara jumlah fosfat teradsorpsi pada membran kitosan-FeOOH terhadsp konsentrasi 
fosfat di larutan ruah pada pH larutan 5 dan 8 .  Error barb adalah * Is(,., dengan n = 3. Adsorpsi dimati 
selama 24 jam. 
4.4 Meknnisme Adsorpsi Fosfat pad. Membrrn Kitasan-FeOOH 
Adsorpsi fosfat pada mernbran kitosan-FeOOH dipengaruhi oleh pH larutan 
d i m  pH akan menentukan spesies ortofosfit (Gb. 2-4) dan muatan adsorben. Kitosan 
mempunyai nilai pKa 6,s sehingga pada pH dibawah pKa, gugus amina sisa (yang tidak 
mengalarnai crosslinking dengan glutddehid dan yang tidak membentuk ikatan 
hidrogen) terprotonasi sehingga penrmkaan membran kitosan-FeOOH leb i  bermuatan 
positif. Sementara ity fmihidrit mempunyai Point Zero Charge (pzc) 7,8-7,9. Pada pH 
dibawah pzc, ferriidrit lebih bermuatan positif sew F~OH;, dan pada pH lebii besar 
daripadapzc, gugus FeC lebih mendominasi penr~ukaan ferrihidrit. 
Pada pH 5, gugus amina kitosan l eb i  terpmtonasi sementara f d d r i t  berada 
dalam bentuk kationiknya dan -100% fosfat berada dalam spesies HzP04'. Oleh karena itu, 
pada pH 5 mekanisme adsorpsi fosfat adalah melalui pembentukan ikatan elektrostatik 
dengan gugus amina terpmtonasi maupun dengan F~OH~'. Adsorpsi fosfat pada ferrihidrit 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
melibatkan penggantian gugus hidroksil melalui pembentukan ikaran kovalen membentuk 
komplek dua inti (bimclear) bidentat (Gb. 4-3) (Cornell and Schwertmann, 1996). 
Gambar 0-3 Komplek ligan (forfat) binuclear bidentat pada permuksan ferrihidrit. 
Meskipun adsorpsi fosfat melibatkan penggantian gugus hidroksil, setelah adsorpsi 
pH tatutan tidak mengalami kenaikan s i g n i f h  (data tidak ditampilkan). Dimungkinkan 
bahwa OW yang terlepas dari permukaan ferrihidrit terilcat pada gugus amina terpmtonasi 
sehingga pH larutan sebelum dan setelah adsorpsi tidak berbeda jauh. Sementara itu, pada 
pH 8 gugus amina kitosan tidak mengalami protonasi sementara permukaan ferrihidrit 
dalam bentuk FeOH2' dan FeO- dalam jurnlah yang hampir sama dan foofat lebii dominan 
dalam bentuk HPO~'.. Oleh karena ity fosfat rnasih dapat teradsorpsi pada membran 
kitosan-FeOOH pada pH 8. 
Adsorpsi anion seperti fosfat biasanya melalui dua step yaitu tahap awal yang cepat 
(menit sampai jam) yang melibatkan utamanya d i h i  spesies teradsorpsi pada gugus &if 
di permukaan sehingga terbentuk ikatan elektmstatik, diikuti tahep lambat (ism sampai 
hari) yang melibatkan banyak faktor termasuk difwi kedalam agregat partikel atau 
mikropori kristal dan penyusunan ulang struktur permukaan komplek (Cornell and 
Schwertmann, 1996). 
Dari Gb. 4-2 nampak bahwa jumlah fosfit yang tedwrpsi pada pH 8 lebih banyak 
dibandingkan adsorpsi pada pH 5. Hal ini mungkii disebabkan oleh sifat alamiah spesies 
fosfat yang teradsorpsi, yaitu keasaman dan ukuran molekul. HzPOi lebih asam 
dibandingkan H P 0 d 2 -  tetapi molekul H2P04' memildti jari-jari hidrasi lebih kecil daripada 
HPO? sehingga ukmamya lebii besar. Pada pFI 5, adsorpsi lebih banyak terjadi melalui 
pembentukan ikatan elektrostatik dengan g u m  amina terpmtonasi dan gugus F~OH~ '  
sehingga diungkinkan tidak d a  fosfat yang berdifbi kedalarn pori ferrihidrit meskipun 
ukuran molekul H2PO4- kecil. Sebaliknya, pada pH 8 k e a .  ~ ~ 0 4 ~ -  berkurang 
sehingga kurang terikat pada gugus F~oH~+.  Oleh karena itu, d i m u n g k i i  banyak 
spesies fosfat yang berdifusi kedalam pori ferrihidrit meskipun m y a  relatif lebih 
-. 
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besar dibandiig spesies HzP04- Keasaman dan ukuran molekul spesies fosfat inilah yang 
menentukan mekanisme adsorpsi yang domirlan bagi fosfat untuk teradsorpsi pada 
membran kitosan-FeOOH. 
4.5 Faktor Elusi dan Mekanisme Desorpsi Fosfat dari Membmn Kitosan-FeOOH 
Pada teknik DGT, setelah prob DGT mengadsorp analit selama jangka waktu 
tertentu, gel pengikat diambil dm didesorpsi. Sccara teoritis, semua analit yang teradsorp 
seharusnya diperoleh kembali (peroleh kembali 1000?), atau d-an faktor elusi sama 
dengan satu. Akan tetapi pada kenyataannya tidak semua analit yang teradsorpsi pada 
suatu adsorben dapat diperoleh kembali 100% melalui proses desorpsi. 
Pada penelitian ini, desorpsi fosfat dari membran kitosan-FeOOH dilakukan dengan 
menggunakan asam sulfat. Asam sulfat d i i n  untuk mendesorpsi fosfat dari membran 
kiosan-FeOOH dengan pertimbangan bahwa membran kitosan ter-crosslinking tidak larut 
daIam asam sulfat. Selaii it& digunakannya asam sum adalah untuk mmgurangi 
ganggum pengukwan fosfat secara spektrofotometri. Fosfat dianalisa melalui 
pembentukan komplek fosfomolibdat b i i  pada suasana asam. Keasaman pada larutan 
akhir (setelah bereaksi dengan reagen pernbentuk komplek maupun reagen pereduksi) 
sebelum diukur dengan spektrofotometer harus cukup tinggi yaitu pH kurang dari 0,7. Hal 
ini untuk mencegah terjadinya reduksi secara Iangsung Mo (VI) (Crouch and h4ahstadt. 
1967). Pada kondiii seperti ini, hanya tingkat keasaman yang rnenentukan kecepatan 
reaksi. 
Tabel 0- 1 Desorpsi fosfat dari membran kitosat-FeOOH menggunakan asam sulfat. 
Konsentrasi asam mlfat (M) Faktor elusi 
0,1 0.29 * 0.04 
0,3 0.41 0.04 
Catalan: ahorpsi fosfd dilakukanpadopH 5 
Dari data pada Tabel 4-1, W o r  eluvi hanya sebesar 0.28 - 0,41 dengan 
menggunakan asam sulfat 0,l-0,3 M. Artiflya, hanya 28% - 41% fosfat yang teradsorpsi 
pada mernbran kitosan-FeOOH &pat diimleh kembali melalui proses desorpsi 
menggunakan asam sulfat. Rendahnya nilai faktor elusi kemungkinan disebabkan oleh 
tingginya energi aktivasi adsorpsi yang dihasian dari pembentukan komplek multidentat 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
di pennnkaan dan karena lambatnya d i i s i  keluar dari mikmpori (Cornell and 
Schwertmann, 1996). 
Pada pembaan tahap hi, adsorpsi dilakukan pada pH 5 sehingga fosfat lebih 
banyak teradsorpsi pada permukaan gugus aktif ferrihidrit dan membran kitosan melalui 
pemlxntukan ikatan elektrostatik daripada t e h r p  secara fisii dalam pori ferrihidrit 
(pembahasan sub bab 4.3). Sementara itu, asam sulfat dengan pH yang sangat rendah yang 
digunakan untuk proses desorpsi tidak dapat mengubah muatan gugus aktif fmihidrit dan 
kitosan sehingga hanya fosfat yang terjebak dalam pori saja yang dapat terdesorpsi. 
Kecilnya nilai faktor elusi h i  menunjukkan bahwa hanya sedikit HzPOd- yang teradsorp 
secara hik dalam pori ferrihidrit. 
Dari Tabel 4-1 n a q d  bahwa semakin tinggi konsentrasi asam sulfat untuk 
mendesorpsi fosfaf dari membran, semakin besar nilai faktor elusi atau semakin besar 
persentaw peroleh kembali. Akan tetapi, dewrpsi dengan menggunakan asam sulfat 
memungkinkan sebagian sebagian besar fmihidrit h u t  membentuk spesies kationik 
hidrokso (Comell and Schwertmann, 1996). Semakin be= konsentrasi asam sulfat, 
semaki besar juga ferribidrit yang terlarut. Jika ha1 ini terjadi, maka larutan desorpsi 
mengandung Fe3+. Keberadaan ion ini m e m b e r i i  bias negatif pada pengukuran fosfat 
secara spehfotometri (Peat et a[., 1997) karena fosfat akan kembali terikat oleh ion Fe3+ 
sehingga konsentrasi fosfat terukur menjadi lebih kecil d i b a n d i  konsentrasi fosfat 
YW s e h y a  
Gambar 0-4 Kuwa kalibrasi fosfst dengan bcrbagai pH larutan. 
Namun demikian, berdasarkan Gb. 4-4, konsentrasi asam sulfat dslam larutan yang 
memberikan hasil optimal pada pengukuran fosfomolibdat b i i  adalah 0,2 M. Sehingga 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ko~lsentrasi afam inidah y m g  s e b a i y a  digunakan untuk desorpsi fosfat dari membran 
kitosan-FeOOH. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
BAB V 
KESIMPULAN DAN SARAN 
Membran kitosan-FeOOH telah dibuat dari camputan pasta ferrihidrit (FeOOH) 
dengan h t a n  kitosan. Membran kitosan-FeOOH yang dibuat memenuhi syamt yang 
diperlukan bagi sebnah membran pengikat pada teknik DGT yaitu jumlah fosfat yang 
teradsorpsi linier terbadap waktu kontak dan komntrasi fosfat dalam larutan mah. Fosfat 
teradsorpsi linier ketika membran diiakkan dengan larutan ruah sampai tiga jam. 
Jumlah fosfat teradsorpsi linier terhadap konsentrasi fosfat &lam larutan ruah pada 
kisaran 0-15 mg P/L pada pH larutan 5-8. Mehlisme adsorpsi tergantung pada pH larutan 
yang menentukan jenis spesies fosfat, muatan gugus amina pada kitosan clan muatan 
permukaan ferrihidrit. Adsorpsi dapat terjadi melalui dua rnekanisme yaitu melalui 
pembentukan ikatan elektrostatik dengan gugus aktif amina dadatau femihidrit dan melalui 
adsorpsi fisik yaitu terjebak dalam pori ferrihidrir. Pada pH 5, adsorpsi lebih banyak terjadi 
melalui pembentukan ikatan elektrostatik sementara pada pH 8, sebagian besar spesies 
fosfat terjebak dalam pori ferrihidrit. Nilai faktor elusi yang diperoleh dari desorpsi fosfat 
dari mernbrau kitosan dengan asam sulfat 0,1-0,3 adalah sebesar 028-0,41. Kecilnya 
perolehan kembali fosfat teradsorpsi dikarenakan tingginya energi aktivasi adsorpsi yang 
dihasilkan dari pembemukan komplek multiientat di permukaan dan karena larnbatnya 
d h i  keluar dari m h p o r i .  Fosfat yang terdesorpsi oleh asam d f a t  adalah fosfat yang 
teradsorp secara fisik pada pori ferrihidrit. Asam sulfat yang dapat digunakan untuk 
desorpsi fosfat dari membran kitosan-FeOOH adalah 0,2 M tanpa memberikan gangguan 
pengukuran fosfat secara spektrofotornetri. Peningkntan konsentrasi asam sulfat 
meningkatkan persentasi perolehan kembali 
Berdasarkan h i 1  pengamatan pada penelitian ini maka hal-ha1 yang dapat 
disamkm adalah: 
1. Untuk menentukan sejanh mana proses crosslinking pada membran kitosan-FeOOH 
maka sebaiknya dilahkan pengamatan dengan spektroskopi IR. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2. Meskipun rata-rata pH perairan 5-8, akan lebii baii jika pengamatan adsorpsi 
%sfat dilakukan juga pada pH kurang dari 5 sehingga membran kitosan-FeOOH 
dapat digunakan untuk memonitor fosfat di daerah yang tercemar oleh limbah 
pertambangan yang cendenmg bersifat a m  Akan tetapi perlu dicari bahan yang 
dapat mempertahankau ferrihidrit pada membran kiosan ketika membran 
diterapkan pa& lingkungan dengan suasana asarn. 
3. Karena meningkatnya asam sulfat untuk desorpsi fosfat akan mengganggu analisa 
secara spektrofotometri, d a  perlu dilakukan penelitian variasi volume clan lama 
desorpsi dengan menggunakan asam sulfat 0 2  M. 
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